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Abstract : 

EP-844261 A 

Aqueous dispersions contain a polyurethane with structural units derived from compounds of formula (I): 
Rl R2CH-C(0)-CR3R4-C(0)-NR5R6 (I) 
R1-R3 = H, 1-24C alky I or 6-24C alkenyl; 
R4 = H; 

R5, R6 = (a) combined as 4-1 0C alkane di-yl, 

(b) 2- 10C alkyl, 5-8C cycloalkyl or 7-20 C aralkyl, 

(c) hydroxyl-terminated poly- (2-4C alkylene oxide), or 

(d) one of these groups has one of the above meanings and the other is H or a group of formula (II): 
R1R2CH-C(0)-CR3R4-C(0)-N(R7)-X (II) 

X = 2-6C alkane-di-yl, and 

R7 = as for R5 and R6, except that R7 is not group (II); 

in each case (a)-(d), the groups R5 and R6 have between them one hydroxyl group attached to aliphatic carbon, and 
R5 and/or R6 may optionally contain one or two aromatic OH groups or one nitrile, tert. amino, carboxylic acid or 
sulphonic acid group (optionally in the form of salts); the average functionality (F) of all structural components of 
(A), with respect to the functional groups which react with one another to form (A) in an addition reaction, is 1 .5-2.2. 
Also claimed are: 

(i) a process for the production of dispersions (AD), 

(ii) a process for coating wood, glass, plastic, leather, paper or metal by applying (AD) to the substrate and drying the 
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coating, . \ ( ; . 

(iii) a process for printing paper, metal foil or plastic film with AD, especially plastic film with a surface tension of 
30-50 mN/m, and 

(iv) articles obtained by processes (ii) and (iii). 

USE - Used as binders for paint and printing ink for the above applications. 

ADVANTAGE - Water-based paint the dispersion as binder enables the production of high-quality, highly flexible, 
gloss coatings and printing ink with good adhesion to non-polar substrates, using little or no volatile solvent as flow 
improver. These paints etc. can be in the form of one- or two-component systems which are hardened by cold-curing 
or stoving. (Dwg.0/0) 
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® Dispersionen enthaltend Polyurethane mit Carbonylg 

® Wasserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan 
(A), mit Struktureinheiten, welche sich von Verbindungen 
der Formel (I) 

R1R2CH C CR 3 R 4 C NR5r« I 

II I 

o o 

ableiten, in der die Substituenten die folgende Bedeutung 
haben: 

R 1 , R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, C r bis C 24 -Alkyl oder Ce- 
bis C 24 -Alkenyl, 
R 4 Wasserstoff, 

R 5 , R 6 a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, 

b) jeweils C 2 - bis C 10 -Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl oder C 7 - 
bis C 20 -Aralkyl, 

c) jeweils ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis C 4 -alky- 
■ lenoxid), oder 

1 d) ein Rest R 5 oder R 6 die unter (a) bis (c) angegebene Be- 
• deutung und der andere Rest Wasserstoff oder ein Rest 
der Formel (II) 



ruppen in Ketofunktion 

samt eine (1) an ein aliphatisches C-Atom gebundene Hy- 
droxy I gruppe t rag en, 

- gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aroma- 
tisch gebundene Hydroxylg ruppen oder 1 Nitril-, tertiare 
Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, die gege- 
benenfalls in Form ihrer Salze voriiegen, tragt, und 

- die mittlere Funktionalitat (F) aller Aufbaukomponenten 
des Polyurethans (A), bezogen auf die Funktionalitaten, 
die beim Aufbau des Polyurethans <A) in einer Additions- 
reaktion miteinander reagieren, 1,5 bis 2,2 betragt. 



R1R2CH C CR 3 R 4 C - 

o o 



R7 

I 

- N — 



in der 

X C 2 - bis C 6 -Alkandiyl bedeutet und 

R 7 gleichbedeutend ist mit R 5 oder R 6 mit der Ausnahme, 

dafc R 7 nicht ein Rest der Formel (II) bedeutet, 

wo bet 

- die Reste R 5 und R 6 in jedem der Falle (a) bis (d) insge- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserige Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A) mit Struktureinheiten, wel- 
che sich von Verbindungen der Formel (I) 

R^CH C CR 3 R 4 C NR 5 R 6 I 



60 



ableiten, in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R !' R2 ' R3 J eweils Wasserstoff, C r bis C 24 -Alkyl oder C 6 - bis C 24 -Alkenyl 

R 4 Wasserstoff 

R 5 ,R 6 



a) gemeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, 

b) jeweils C 2 - bis C 10 -Alkyl, C 5 - bis Cg-Cycloalkyl oder C7- bis C 20 -Aralkyl, 

c) jeweils ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis C 4 -alkylenoxid), oder 

d) ein Rest R 5 oder R 6 die unter (a) bis (c) angegebene Bedeutung und der andere Rest Wasserstoff oder ein Rest 
20 der Formel H 

f ? 

R^CH C CR 3 R 4 C N X 11 

I! il 

O 0 



in der 

30 X C 2 - bis C 6 -Alkandiyl bedeutet und 

R 7 gleichbedeutend ist mit R 5 oder R 6 mit der Ausnahme, daB R 7 nicht ein Rest der Formel H bedeutet, 
wobei 

- die Reste R 5 und R 6 in jedem der Falle (a) bis (d) insgesamt eine (1) an ein aliphatisches C-Atom gebundene Hy- 
35 droxylgruppen tragen, 

- gegebenenfalls der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitril-, tertiare 
Amino-, Carbonsaure- oder Suifonsauregruppe, die gegebenenfalls in Form ihrer Salze vorliegen, tragt, und 

- die mittlere Funktionalitat (F) aller Aufbaukomponenten des Polyurethans (A), bezogen auf die Funktionalitaten, 
die beim Aufbau des Polyurethans (A) miteinander in einer Additionsreaktion miteinander reagieren, 1,5 bis 2,2 be- 

40 tragt. 

Wasserige Dispersionen, die Polyurethane enthalten, sind allgemein bekannt ( vgl. D. G. Oertel "Kunststoff Handbuch 
7", 2. Auflage, 1983, Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, S. 24 bis 25 und S. 571 bis 574). Es ist weiterhin bekannt, die 
Polyurethandispersionen als Beschichtungsmittel, z. B. als Lacke oder Druckfarben zu verwenden. 

In verarbeitungstechnischer und wirtschaftiicher Hinsicht und im Hinblick auf die wunschenswerten Eigenschaften 
der nut den Lacken hergestellten Beschichtungen mussen dabei an die Polyurethandispersionen eine Reihe von Anfor- 
derungen gestellt werden, die bisher nicht in dem geforderten MaB erfullt werden. 

An Lacke werden haufig bezuglich der Gebrauchseigenschaften folgende Anforderungen gestellt: 

50 - Die Lacke sollen uber einen langeren Zeitraum lagerbar sein, ohne daB sich ihre Eigenschaften (z. B. rheologi- 

sche Eigenschaften) oder die Eigenschaften der damit hergestellten Beschichtungen verandern und ohne Gas zu ent- 
wickeln, da die Gasentwicklung die Lagerung in fest verschlossenen Behalter praktisch unmoglich macht. 

- Die Lacke sollen moglichst geringe Mengen an Losungsmitteln, Verlaufsmittein oder sonstigen leichtfluchtigen 
organischen Bestandteilen enthalten, urn die Emissionen von organischen Verbindungen beim Auftragen und 

55 Trocknen der Lacke zu minimieren. 

- Nach dem Auftragen auf das Werkstuck soU der Lack rasch trocknen bzw. ausharten, damit es bereits nach kurzer 
Zeit gebrauchsfertig ist oder weiterverarbeitet werden kann. 

- Bei der Verarbeitung der Lacke sollen sie moglichst wenig zum Schaumen neigen. 



An qualitativ hochwertige Beschichtungen und Oberflachen aus Polyurethanlacken werden in Kombination folgende 
Anforderungen gestellt: 



- Glatte Oberflache und ein hoher Glanz 

- Resistenz gegenuber Feuchtigkeit, Wasserdampf und Chemikahen wie verdunnte Laugen und Sauren sowie or- 
65 ganischen Losungsmitteln oder Tensiden 

- Unempfindlichkeit gegenuber mechanischen Beanspruchungen wie Schlag, StoB oder Reibung 

- Keine Eigenfarbe oder Storstellen wie Blasen oder Risse 

- Im Fall von Holz als Substrat sollen die Lacke die sichtbare Strukturierung des Holzes starker hervortreten lassen 
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(Anfeuemng). 

Die Entwicklung von Beschichtungen mit einer derartigen Eigenschaftskombination ist dadurch erschwert, daB den 
einzelnen anwendungstechnischen Eigenschaften divergierende strukturelle Eigenschaften zugrunde zu liegen scheinen. 
Wahrend die Abriebsfestigkeit eine gewisse Harte voraussetzt, erfordert die Schlagfestigkeit eine gewisse Elastizitat. 5 
Weiterhin setzt eine glanzende Oberflache einen guten Verlauf des Lacks voraus, was im allgemeinen den Einsatz von 
fliichtigen organischen Verbindungen als Verlauf smittel voraussetzt. 

Insbesondere sollen sich die Lacke nach einer moglichst groBen Anzahl iiblicher Verfahren verarbeiten lassen. Die 
verschiedenen mit unterschiedlichem Aufwand verbundenen Verfahren, wobei der Aufwand mit der Qualitat der damit 
hergestellten tJberzuge korreliert, werden benotigt, um auf moglichst wirtschaftliche Weise tfberziige herstellen zu kon- 10 
nen, die einem ganz bestimmten Qualitatsniveau geniigen; denn ein erhohter Aufwand erscheint oft nur dann gerechtfer- 
tigt, wenn das entsprechende Qualitatsniveau auch honoriert wird. Andererseits ist es fur den \ferarbeiter mit erhebli- 
chem logistischem Aufwand verbunden, fur jede Art der Verarbeitung einen anderen Lackrohstoff bereilzuhalten. Eine 
besonders groBe Rolle spielen dabei die folgenden Verarbeitungsverfahren: 

Das Verfahren der Kalthartung (Aushartung des Oberzuges bei Raumtemperatur) mit einem Einkomponenten-Lack- 15 
system ist das am wenigsten aufwendige und soil mittleren Qualitatsanspriichen geniigen. 

Das Verfahren der Kalthartung mit einem Zweikomponenten-Lacksystem, das wegen der vom Verarbeiter vorzuneh- 
menden Abmischung des Lacksystems und der eng begrenzten Verarbeitungszeit der Abmischung fiir ihn mit erhohtem 
Aufwand verbunden ist, soil gehobenen Qualitatsanspriichen geniigen. 

Das Einbrennverfahren (Aushartung bei Temperaturen von ublicherweise 100 bis 160°C) ist fiir die Herstellung von 20 
Oberziigen mit hochstem Qualitatsniveau geeignet. 

Druckfarben sollen ublicherweise hinsichtlich der Gebrauchseigenschaften denselben Anforderungen geniigen, die 
bereits bei den Lacken angefuhrt wurden. Daneben ist die Erfullung weiterer fiir Druckfarben spezifischer Anforderun- 
gen wichtig: 

25 

- hoher Anteil an FeststofFen und insbesondere Pigmenten, damit die Trocknungszeiten moglichst gering sind und 

- guter Verlauf auch auf unpolaren Substraten wie Polyethylen und Polypropylen 

Erfordernisse, die mit den Druckfarben bedruckte Gegenstande, insbesondere solche aus unpolaren KunststofFen er- 
fiillen sollen sind: 30 

- Gute Haftung der Farben auf dem Substrat insbesondere bei Einwirkung von Mfosser 

- Bestandigkeit der Farben gegeniiber iiblichen Losungsmitteln, Fetten, (Men, Tensiden, wasserigen Losungen, 
Sauren und Laugen 

- gute Echtheiten. 35 

Auch bei diesem Anforderungsprofil ergeben sich teilweise Zielkonflikte, die mit den Druckfarben des Standes der 
Technik nur unzureichend gelost sind. Es ist beispielsweise bekannt, daB der Verlauf der Druckfarben durch Tensidzusatz 
verbessert werden kann, jedoch weisen die applizierten Farben eine mangelnde Wasserfestigkeit auf. Durch Losungsmit- 
telzusatz laBt sich die Benetzbarkeit ebenfalls verbessern, wodurch jedoch die okologischen \fcrteile der Wasserfarben 40 
eingeschrankt werden. 

Polyurethandispersionen, die als Einkomponenten-Systeme zur Beschichtung unterschiedlicher Substrate einsetzbar 
sind, werden in der EP-B-03 32326 beschrieben. Sie enthalten neben einem wasserdispergierbaren Polyurethan mit ei- 
nem Molekulargewicht von mehr als 2000, das Carbonylgruppen in Keto- oder Aldehydfunktion tragt, eine weitere 
Komponente, die Hydrazin- oder Hydrazongruppen tragt oder das Polyurethan tragt zusatzlich zu den Carbonylgruppen 45 
in Keto- oder Aldehydfunktion Hydrazin- bzw. Hydrazongruppen. Um das Strukturelement der Carbonylgruppen in das 
Polyurethan einzufugen, wird empfohlen, bei dessen Herstellung Monomere wie Dihydroxyaceton, das Michael- Addukt 
aus Diacetonacrylamid mit Diamin oder Alkanolamin oder das Michael- Addukt aus 2 mol Diacetonacrylamid mit 2 mol 
Diamin einzusetzen. 

Nachteilig an den unter Verwendung von Dihydroxyaceton hergestellten Dispersionen ist jedoch, daB die mit ihnen so 
hergestellten Filme braun gefarbt sind. 

Weiterhin wird in dieser Schrift vorgeschiagen, Ketogruppen in das Polyurethan einzubauen, indem man als Mono- 
mere solche wie das Michael- Addukt aus Diacetonacrylamid und Diethanolamin verwendet. Diese lassen sich zwar nach 
dem Verfahren der Kalthartung als Einkomponentensystem zu Uberziigen mit befriedigenden Eigenschaften verarbeiten, 
eignen sich jedoch nicht als Komponente in Zweikomponenten-Sy stemen zur Herstellung von Oberzugen mit einem ge- 55 
hobenen Eigenschafltsniveau. Auch die Verarbeitung nach dem Einbrennverfahren liefert keine Beschichtungen, die ho- 
hen Anspriichen geniigen. 

Weiterhin sind wasserige Dispersionen, die ein wasserdispergierbares Polyurethan mit Carbonylgruppen und ein Po- 
lyhydrazid enthalten, aus der DE-A-3 837 519 bekannt. Nach dieser Lehre wird die Carbonylfunktion in das Polyurethan 
eingefiigt, indem man bei ihrer Herstellung Carbonylgruppen enthaltende Mono- oder Polyalkohole einsetzt, z. B. Mo- 60 
nohydroxyalkylketone wie Hydroxyaceton, Hydroxybenzaldehyd, Acetoin, Benzoin, Addukte von Diepoxiden und Ke- 
tocarbonsauren sowie Ketocarbonsaureester mit mindestens einer Hydroxylgruppe. In dieser Druckschrift wird auch 
empfohlen, diese Dispersionen als Lack oder Druckfarbe einzusetzen. 

Diese Monomere lassen sich ohne wei teres nicht verwenden, da Probleme wie geringe Reaktivitat, Polymerfarbe oder 
Stabilitat der Dispersion auftreten. 65 

Die zwei oben genannten Verbindungsklassen weisen den zusatzlichen Nachteil auf, daB sie nur fiir eine sehr be- 
grenzte Zahl von Vernetzungsmoglichkeiten brauchbar sind. 

Weiterhin gehoren zu den Ketomonomeren mit einer oder mehreren alkoholischen Hydroxy lgruppen, die in der 
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sion. Bei Lagerung wird aumahhch die &eie -aure Am^wdM Gasbildung. Eine Lagerung dieser 

von der Dispersion entfernt werden. K „„.;, c ,„ -iner thermischen SchSdigung des Poly- 

Selbst bei Anwendung von Temperaturen, die so hochsmd, daB « n b ^ e XWhan^St gewahrieisL werden, 
urethans kommt, kann eine komplette Untsetzung aHer K^^S^S in waterbome 

""SElt^Hf Verfahren erhaltenen Dispersionen weisen femer ebenfalls eine hohe Hydrolyseanfalligkeit auf und 
entwickeln bei der Lagerung Gas. . ont , oltpn HaQ all - den erwahnten Hydroxycarbonylverbindun- 

dlg Dem^emaB wurden die vorstehend beschriebenen Dispersionen gefunden . , m 

otrD^ionen enthalten ein Polyurethan (A), welches aufgebaut ist aus Verbindungen der Formel (I), 

R1R2CH — C— CR3R* — C— NR5R6 I 
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in der die Substituenten im aUgemeinen die folgende Bedeutung haben: 
Rl, R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, C r bis C 24 -Alkyl oder C 6 - bis C 24 -Alkenyl 
50 R 4 Wasserstoff, 



55 
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Jgfmeinsam C 4 - bis C 10 -Alkandiyl, bevorzugt Butan- 1 * ^er^T * bisC»-Cvcloalky 1, bevorzugt Cyclopentyl 

b) feweilsC 2 - bis C 10 -Alkyl, besonders bevorzugt C r und C 3 -Alkyl oder C 5 - bis C 8 CycioaiKyi, oev g , ^ 
oder Cyclohexyl oder CV bis C 20 -Aralkyl, bevorzugt Benzyl, o Mt j„wini 

c) ^ weils ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis Q-alkylenox.d), bevorzugt ein Rest der Formel HI, 



R8 



•CH 2 CH 0 




III 



in der 

65 R 8 Wasserstoff, Methyl und/oder Ethyl und 
n 1 bis 10 bedeutet 



4 



DE 196 47 982 A 1 

mel II 

I 

RlR^CH C — CR 3 R 4 C ■ N X 11 5 

0 o 

in der "> 
X C 2 - bis C 6 -Alkandiyl und 

R 7 die gleiche Bedeutung wie R 5 oder R 6 mit Ausnahme des Restes der Formel II bedeutet 
wobei 

- die Reste R 5 und R 6 gemeinsam eine (1) ("eine" hier als Numeral verwendet) an ein aliphatisches C-Atom gebun- 15 
dene Hydroxylgruppe tragen und 

- gegebenenfails der Rest R 5 und/oder R 6 1 oder 2 aromatisch gebundene Hydroxylgruppen oder 1 Nitril-, tertiare 
Amino-, Carbonsaure- oder Sulfonsauregruppe, die gegebenenfails in Form ihrer Salze vorliegen, tragi, 

wobei die mitdere Funktionalitat (F) aller Aufbaukomponenten, bezogen auf die Funktionalitaten, die beim Aufbau des 20 
Polyurethans zusammentreten, 1,5 bis 2,2, bevorzugt 1,7 bis 2,0, besonders bevorzugt 1,8 bis 1,95 betragt. 

Dem Fachmann auf dem Polyurethangebiet ist ailgemein bekannt, daB sich durch die Wahl der mittleren Funktionalitat 
der Einsatzstoffe, die miteinander in einer Additionsreaktion zu Urethan oder Hamstoffgruppen reagieren, d. h. solchen 
mit Isocyanat-, Alkohol-, primaren Amin- und sekundaren Amingruppen das Molekulaigewicht steuern laBt. Da die Ver- 
bindungen der Formel (I) in Bezug auf den Aufbau der Polymerkette des Polyurethans monofunktionell sind, wird es im 25 
allgemeinen erforderlich sein, neben den ublicherweise verwendeten difunktionellen Einsatzstoffen auch tri- und hdher- 
funktionelle Verbindungen einzusetzen. 

Die mitdere Funktionalitat (F) ist definiert durch den Quotienten 

Molzahl aller Isocyanatgruppen und mit Isocya nat reaktiven Gruppen 30 

F = , — ~" " " 

Molzahl aller Aufbaukomponenten 

Bei den funktionellen Gruppen, die bei der Berechnung von F berucksichtigt werden, handelt es sich nicht nur um Iso- 
cyanat-, und an aliphatische C-Atome gebundene Alkoholgruppen, sondern auch um andere mit Isocyanaten in einer Ad- 35 
ditionsreaktion reagierende Gruppen, die ahnlich schnell oder schneller als diese Alkohole reagieren, also z. B. primare 
Amin- und sekundare Amingruppen. Wegen ihrer groBeren Reaktionstragheit werden jedoch Hydroxycarbonylgruppen 
und aromatisch gebundene Hydroxylgruppen nicht berucksichtigt. 

Im Hinblick auf die gewunschte Vernetzungsdichte und die davon abhangigen mechanischen Eigenschaften wird der 
Gehalt der Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturelemente in dem Polyurethan 40 
so gewahlt, daB im allgemeinen 3 bis 140, bevorzugt 6 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 90 mmol dieser Gruppen pro 
100 g Polyurethan vorhanden sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen wasserigen Dispersionen erfolgt ublicherweise durch 
I. Herstellung eines Polyurethans durch Umsetzung von 

4 5 

a) mehrwertigen Isocyanaten mit 4 bis 30 C-Atomen, 

b) Polyoien, von denen 

bl) 10 bis 100 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Poiyole (b), ein Molekulaigewicht von 500 bis 5000 
aufweisen und 

b2) 0 bis 90 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Poiyole (b), difunktionell sind und ein Molekularge- 50 
wicht von 62 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) Verbindungen der Formel I, 

d) gegebenenfails weiteren von den Monomeren (b) und (c) verschiedenen mehrwertigen \ferbindungen mit reak- 
tiven Gruppen, bei denen es sich um alkoholische Hydroxylgruppen oder primare oder sekundare Aminogruppen 
handelt und 55 

e) von den Monomeren (a), (b), (c) und (d) verse hiedene Monomere mit wenigstens einer Isocyanatgruppe oder 
wenigstens einer gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe, die dariiber hinaus wenigstens eine hydrophile 
Gruppe oder eine potentiell hydrophile Gruppe tragen, wodurch die Wasserdispergierbarkeit der Polyurethane be- 
wirkt wird. 

60 

n. Dispergierung des in Schritt I erhaltenen Polyurethans in Wasser. 

Als Monomere (a) kommen die ublicherweise in der Polyurethanchemie eingesetzten Polyisocyanate in Betracht. 

Insbesondere zu nennen sind Diisocyanate X(NCO)2, wobei X fur einen aliphatischen KohlenwasserstoSrest mit 4 bis 
12 Kohlenstoffatomen, einen cycloaliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstofirest mit 6 bis 15 Kohlenstoffato- 
men oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 bis 15 Kohlenstoffatomen steht. Beispiele derartiger Diiso- 65 
cyanate sind Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocy- 
clohexan, l-Isocyanato-3,5,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan (IPDI), 2,2-Bis-(4~isocyanatocyclohexyl)-pro- 
pan, Trimethylhexandiisocyanat, 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanatotoluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4-Diiso- 
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vorzugt Dioie (bl) in Betracm, cue ci TT i lTYliinn ^ Kncvklopadie der 

-Bass. *» - v - t^ssss^— "SrSfes 
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droxypolybutadien, a-w-Dihydroxypolymethacrylester oder a- w-Dihydroxypolyacry tester als Monomere (bl). Solche 
Verbindungen sind beispielsweise aus er EP-A-0622378 bekannt. Weitere geeignete Polyole sind Polyacetale, Polysiio- 
xane und Alkydharze. 

Die Polyole konnen auch als Gemische in beliebigen Verhaltnissen eingesetzt werden. 

Die Harte und der Elasuzitatsmodul der Polyurethane laBt sich erhohen, wenn als Polyole (b) neben den Polyolen (bl) 5 
noch niedermolekulare Diole (b2) mit einem Molekulargewicht von etwa 62 bis 500, vorzugsweise von 62 bis 
200 g/mol, eingesetzt werden. 

Als Monomere (b2) werden vor allem die Aufbaukomponenten der fur die Herstellung von Polyesterpolyolen genann- 
ten kurzkettigen Alkandiole eingesetzt, wobei Neopentylglycol und die unverzweigten Diole mit 2 bis 12 C-Atomen und 
einer geradzahligen Anzahl von C-Atomen bevorzugt werden. 10 

Bevorzugt betragt der Anteii der Polyole (bl), bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b) 10 bis 100 mol-% und 
der Anteii der Monomere (b2), bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b) 0 bis 90 mol-%. Besonders bevorzugt be- 
tragt das Verhaltnis der Polyole (bl) zu den Monomeren (b2) 0,2 : 1 bis 5 : 1, besonders bevorzugt 0,5 : 1 bis 4 : 1. 

Als Komponente (c) eigenen sich vor allem Verbindungen der Formel (I). 

Die Verbindungen der Formel (I) sind erhaltlich, indem man ein Diketen der Formel (IV) 15 




IV 
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mit einem Alkanolamin der Formel (V) in einer Additionsreaktion umsetzt. 25 

^R 5 
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Bei den Diketenen der Formel (TV) bzw. den Aminen der Formel (V) haben die Reste R 1 , R 2 , R 3 und R 4 bzw. die Reste 
R 5 , R 6 und R 7 die bei der Verbindung der Formel (I) angegebene Bedeutung. 

Besonders bevorzugt wird ein Diketen eingesetzt, bei dem die Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff oder einer der Reste R 1 
oder R 2 Wasserstoff und der andere Rest R 1 oder R 2 und der Rest R 3 ein linearer, gesattigter, nicht substituierter Hexa- 
decylrest bedeuten. 35 

Besonders bevorzugte Alkanolamine sind Ethanolamin, N-Methylethanolamin, N-Ethyi-ethanoiamin, N-Butyl-etha- 
nolamin, N-Cyclohexyl-ethanolamin, N-terButyl-ethanolamin, Leucinol, Isoleucinol, Valinol, Prolinol, Hydroxyethyla- 
nilin, 2-(Hydroxymethyl)-piperidin, 3-(Hydroxymethyl)-piperidin, 2-(2-Hydroxyethyl)-piperidin, 2-Amino- 2-phenylet- 
hanol, 2-Amino-l-phenylethanol, Ephedrin, p-Hydroxyephedrin, Norephedrin, Adrenalin, Noradrenalin, Serin, Isoserin, 
Phenylserin, l,2-Diphenyl-2-Amino-ethanol, 3-Amino-l-propanol, 2-Amino-l-propanol, 2- Amino-2-methyl- 1 -propa- 40 
noi, Isopropanolarnin, N-Ethyl-isopropanolamin, 2-Amino-3-Phenylpropanol, 4- Amino- 1-butanol, 2-Amino- 1-butanol, 
2-Aminoisobutanol, Neopentanolainin, 2-Amino- 1-pentanol, 5- Amino 1 -pentanol, 2-Ethyl-2-butyl-5-aminopentanol, 6- 
Amino-l-hexanol, 2-Amino- 1-hexanol, 2-(2-Aminoethoxy)-ethanol, 3-(Aminomethyl)-3,5,5-trimethylcyclohexanol, 2- 
Aminobenzylalkohol, 3-Amino-benzylalkohol, 2-Amino-5-methylbenzylalkohol, 2-Amino-3-methyibenzylalkohol, 3- 
Amino-2-methylbenzylalkohol, 3-Amino-4-methyibenzylalkohol, 3-Amino-methylbenzylalkohol, l-Aminoethyl-4-hy- 45 
droxybenzylalkohol, 2-(4-Aminophenyl)-ethanoi, 2-(2-Aminophenyl)-ethanol, l-(3-Aminophenyl)-ethanoi, Serin, Ho- 
moserin, Threonin, Ethanolaminessigsaure, 4-Amino-3-hydroxy-buttersaure, N-(2-Hydroxyethyl)-glycinnitrii, 4-(2-Hy- 
droxyethyl)-piperazin und l-Amino-4-(2-hydroxyethyl)-piperazin, 2-Hydrazinoethanol oder Diaminomonoole, wie N- 
(2-Aminoethyl)-ethanolamin, l-[2-(2-Hydroxyethoxy)-ethyl]-piperazin, l,3-Diamino-2-propanol konnen ebenfalls ein- 
gesetzt werden. 50 

Bevorzugte Addukte der Formel I sind solche aus dem Diketen bei dem die Reste R 1 , R 2 und R 3 Wasserstoff bedeuten. 
Besonders bevorzugt ist CH 3 -C(=0)-CH 2 -C(C=0)-NH-CH 2 -CH 2 -OH. 

Die Herstellung der Verbindungen der Formel (1) kann beispielsweise auf die Art und Weise erfolgen, wie es fur die 
Acetessigsaureamid-Derivate in den Patentschriften DE 11 42 859 oder GB 715 896 beschrieben ist. 

Die Monomere (d), die von den Komponenten (b) und Diolen (c) verschieden sind, dienen im allgemeinen der Erho- 55 
hung der mittleren Funktionalitat (F). Es sind im allgemeinen mehr als zweiwertige nicht- aromatische Alkohole, Amine 
mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sowie Verbindungen, die neben einer oder mehreren al- 
koholischen Hydroxylgruppen eine oder mehrere primare und/oder sekuhdare Aminogruppen tragen. 

Alkohole mit einer hoheren Wertigkeit als 2 sind z. B. Trimethylolpropan, pentaerythrit Glycerin oder Zucker und de- 
ren Ethoxylierungsprodukte. 60 

Polyamine mit 2 oder mehr primaren und/oder sekundaren Aminogruppen werden vor allem dann eingesetzt, wenn die 
Kettenverlangerung bzw. Vernetzung in Gegenwart von Wasser stattfinden soli, da Amine in der Regel schneller als Al- 
kohole oder Wasser mit Isocyanaten reagieren. Das ist haufig dann erforderlich, wenn wasserige Dispersionen von ver- 
zweigten Polyurethanen oder Polyurethanen mit hohem Molgewicht gewiinscht werden. In solchen Fallen geht man so 
vor, daB man Prapolymere mit Isocyanatgruppen herstellt, diese rasch in Wasser dispergiert und anschliefiend durch Zug- 65 
abe von Verbindungen mit mehreren gegeniiber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kettenverlangert oder vemetzt. 

Hierzu geeignete Amine sind im allgemeinen polyfunktionelle Amine des Molgewichtsbereiches von 32 bis 
500 g/mol, vorzugsweise von 60 bis 300 g/mol, welche mindestens zwei primare, zwei sekundare oder eine primare und 
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££32ta^ Si " d Dia f " e WiC Di ™*». Diaminopropane, Diamino- 

rondiamin, ^A^bTa^^ Ctopho- 
drazinhydrat oder ^ainine^ES 
5 Die Amine konnen auch bblocSSw^ P leth y lente j ramin oder 1,8-Diamino^-aminomethyloctan. 

Ketazine (vgl. , B de S-A SStSq 'S^^^SSSS^ ******* 129 128), 

sie beispielsweise in der US-A 4 1 92 M7 wSSS Sen * ? ST"*? 1 WerdeD - Auch ° xaz °li<Kne, wie 

erfindungsgemaBen Polvurethane zuV Ket.eZr^ a ^ m , verka PP te Polyamine dar, die fiir die Heretellung der 
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kiirzt. Die(potentiell) hy^Dhlten Gm^n^t- ^P 1 " 16 Gru PPen" nut "(potendell) hydrophile Gruppen" abge- 
pen der Mo^me,, 5S£5S£^^ — - * ^kdoneL, Gr^p- 

<*»^£5^^ d - K °"— " (a), (b), 
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400 mmol/kg betrlgt M ° n ° mere (a) b,s < e >' 30 bls 1000, bevorzugt 50 bis 500 und besonders bevorzugt 80 bis 

d4a2SCS2fif^ GmPPen ^ " ^ Um nichti ° DisChe "-orzugt urn (potendell) ioniscbe hy- 
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Als Monomere mit (potentiem SXh» ^ C u hlcn * n ,n Ammoniumsalze uberfuhrt. 

tische oder aromadschS on ^n^ aliphatische, cycloaliphatische, aralipha- 

oder mindestens eine primare oder sekunda,t Amif f^acht, die mindestens eine alkoholische Hydroxylgruppe 
lem mit 3 bis 10 *5ES£2ZttlS^ 

dungen der allgemeinen Fonnel VI beschneben sind. Insbesondere sind Verbin- 
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in welcher R a und R b fur eine C r bis C 4 -Alkandiyl-Einheit und R c fiir eine C r bis C 4 -Alkyl-Einheit steht und vor allem 
Dimethylolpropionsaure (DMPA) bevorzugt. 

Weiterhin eignen sich entsprechende Dihydroxysulfonsauren und Dihydroxyphosphonsauren wie 2,3-Dihydroxypro- 
panphosphonsaure. 

Ansonsten geeignet sind Dihydroxylverbindungen mit einem Molekulargewicht tiber 500 bis 10000 g/mol mit minde- 5 
stens 2 Carboxyiatgruppen, die aus der DE-A 39 1 1 827 bekannt sind. Sie sind durch Umsetzung von Dihydroxylverbin- 
dungen mit Tetracarbonsauredianhydriden wie PyromeUitsauredianhydrid oder Cyclopentantetracarbonsauredianhydrid 
im Molverhaluiis 2 : 1 bis 1,05 : 1 in einer Polyadditionsreaktion erhaltlich. Als Dihydroxylverbindungen sind insbeson- 
dere die als Kettenverlangerer aufgefiihrten Monomere (b2) so wie die Polyole (bl) geeignet. 

Als Monomere (e) mit gegeniiber Isocyanaten reaktiven Aminogruppen kommen Aminocarbonsauren wie Lysin, 0- 10 
Alanin, die in der DE-A 20 34 479 genannten Addukte von aliphatischen diprimaren Diaminen an a,p-ungesattigte Car- 
bonsauren wie die N-(2-Aminoethyl)-2-aminoethancarbonsaure sowie die entsprechenden N- Aminoalky 1- aminoalky l- 
carbonsauren, wobei die Alkandiyl-Einheiten aus 2 bis 6 Kohlenstoffatome bestehen, in Betracht. 

Sofern Monomere mit potentiell ionische Gruppen eingesetzt werden, kann deren tJberfuhrung in die ionische Form 
vor, wahrend, jedoch vorzugsweise nach der Isocyanat-Polyaddition erfolgen, da sich die ionischen Monomeren in der 15 
Reaktionsmischung haufig nur schwer losen. Besonders bevorzugt liegen die Carboxyiatgruppen in Form ihrer Salze mit 
einem Alkaliion oder einem Ammoniumion als Gegenion vor. 

Wirksame Mengen von Verbindungen, die denen der Formel (I) strukturell verwandt sind und sich von denen der For- 
mel (I) ausschlieBlich darin unterscheiden, daB die Reste R nicht nur eine (1) sondern 2 bis 5 an aliphatische C-Atome ge- 
bundene Hydroxyigruppen tragen, werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Polyurethane (A) nicht in wirksamen 20 
Mengen und bevorzugt uberhaupt nicht eingesetzt. Diese den der Formel (I) strukturell verwandten Verbindungen sind in 
der nicht vorveroffentlichten deutschen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 196 18 675.7 beschrieben. 

Normalerweise werden die Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) sowie ihre jeweiligen Molmengen so gewahlt, daB 
das Verhaltnis A : B mit 

25 

A) der Molmenge an Isocyanatgruppen und 

B) der Summe aus der Molmenge der Hydroxyigruppen und der Molmenge der funktionellen Gruppen, die mit Iso- 
cyanaten in einer Additionsreaktion reagieren konnen. 

0,5 : 1 bis 2 : 1, bevorzugt 0,8 : 1 bis 1,5 : 1, besonders bevorzugt 0,9 : 1 bis 1,2 : 1 betragt. Ganz besonders bevorzugt 
liegt das Verhaltnis A : B moglichst nahe an 1 : 1. 

Neben den Komponenten (a), (b), (c), (d) und (e) werden Monomere mit nur einer reaktiven Gruppe im allgemeinen in 
Mengen bis zu 15 mol-%, bevorzugt bis zu 8 mol-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten (a), (b), (c), (d) 
und (e) eingesetzt. 

Die Poiyaddition der Komponenten (a) bis (e) erfolgt im allgemeinen bei Reaktionstemperaturen von 20 bis 180°C, 
bevorzugt 50 bis 150°C unter Normaldruck oder unter autogenem Druck. 

Die erforderlichen Reaktionszeiten konnen sich uber wenige Minuten bis einige Stunden erstrecken. Es ist auf dem 
Gebiet der Polyurethanchemie bekannt, wie die Reaktionszeit durch eine Vielzahl von Parametern wie Temperatur, Kon- 
zentration der Monomere, Reakti vitat der Monomeren beeinfluBt wird. 

ZurBeschleunigung derReaktion derDiisocyanate konnen die ub lichen Katalysatoren, wie Dibutylzinndilaurat, Zinn- 
II-octoat oder Diazabicyclo-(2,2,2)-octan, mitverwendet werden. 

Als Polymerisationsapparate kommen Riihrkessel in Betracht, insbesondere dann, wenn durch Mitverwendung von 
Losungsmitteln fiir eine niedrige Viskositat und eine gute Warmeabfuhr gesorgt ist. 

Wird die Reaktion in Substanz durchgefuhrt, eignen sich aufgrund der meist hohen Viskositaten und der meist nur kur- 
zen Reaktionszeiten besonders Extruder, insbesondere selbstreinigende Mehrschneckenextruder. 

Meistens werden die Dispersionen nach einem der folgenden Verfahren hergestellt: 

Nach dem "Aceton verfahren" wird in einem mit Wasser mischbaren und bei Normaldruck unter 100°C siedenden Lo- 
sungsmittel aus den Komponenten (a) bis (e) ein anionisches Polyurethan hergestellt. 

Es wird soviel Wasser zugegeben, bis sich eine Dispersion bildet, in der Wasser die koharente Phase darstellt. 

Das "Prapolymer-Misch verfahren" unterscheidet sich vom Acetonverfahren darin, daB nicht ein ausreagiertes (poten- 
tiell) anionisches Polyurethan, sondern zunachst ein Prapolymer hergestellt wird, das Isocyanat-Gruppen tragt. Die 
Komponenten (a) bis (d) werden hierbei so gewahlt, daB das definitionsgemaBe Verhaltnis A : B groBer 1,0 bis 3, bevor- 
zugt 1,05 bis 1,5 betragt. Das Prapolymer wird zuerst in Wasser dispergiert und anschlieBend durch Reaktion der Isocya- 
nat-Gruppen mit Aminen, die mehr als 2 gegeniiber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, vernetzt oder mit Ami- 
nen, die 2 gegeniiber Isocyanaten reaktive Aminogruppen tragen, kettenverlangert. Eine Kettenverlangerung findet auch 
dann statt, wenn kein Amin zugesetzt wird. In diesem Fall werden Isocyanatgruppen zu Amingruppen hydrolysiert, die 
mit noch verbliebenen Isocyanatgruppen der Prapolyrnere unter Kettenverlangerung abreagieren. 

Ublicherweise wird, falls bei der Herstellung des Polyurethans ein Losungsmittel mitverwendet wurde, der groBte Teil 
des Losungsmittels aus der Dispersion entfernt, beispielsweise durch Destination bei vermindertem Druck. Bevorzugt 
weisen die Dispersionen einen Losungsmittelgehalt von weniger als 10 Gew.-% und sind ganz besonders bevorzugt frei 
von Losungsmitteln. 

Die Dispersionen haben im allgemeinen einen Feststoffgehalt von 10 bis 75, bevorzugt von 20 bis 65 Gew.-% und eine 
Viskositat von 10 bis 500 m Pas (gemessen bei einer Temperatur von 20°C und einer Schergeschwindigkeit von 250 s" 1 ). 

Die erfindungsgemaBen wasserigen Dispersionen sind ublicherweise praktisch frei von mehrwertigen Metallionen. 

Hydrophobe Hilfsmittel, die unter Umstanden nur schwierig homogen in der fertigen Dispersion zu verteilen sind, wie 
beispielsweise Phenol- Kondensationharze aus Aldehyden und Phenol bzw. Phenolderivaten oder Epoxidharze und wei- 
tere z. B. in der DE-A-39 03 538, 43 09 079 und 40 24 567 genannten Polymere, die in Polyurethandispersionen bei- 
spielsweise als Haftungsverbesserer dienen, konnen nach den in den beiden oben genannten Schriften beschriebenen 
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Methoden dem Polyurethan oder dem Prapolymeren bereits vor der Dispeigierung zugesetzt werden. Geeignete hydro- 
phobe Hilfsmittel sind beispielsweise in der DE-A-39 03 538, 40 24 567 und 43 09 079 genannt. 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung werden die erfindungsgemaBen Polyurethan-Dispersionen nut radika- 
lisch polymerisierbaren Monomeren mit einer C=C-Doppeibindung modifiziert, die keine Isocyanatgruppen oder gegen- 
uber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen aufweisen (Monomere f). Dabei handelt es sich vor allem um die bei der Her- 
stellung von Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten Monomere. 

Geeignete Monomere (f) sind z. B. die C r bis C 6 -Alkylester der (Meth)acrylsaure sowie Laurylacrylat und Butandiol- 
diacrylat oder carbonylgruppenhaltige Verbindungen, wie z. B. Methylvinylketon, (Meth)Acrolein, Crotonaldehyd, Dia- 
ceton(meth)acrylamid, Diaceton(meth)acrylat. 

Weitere Monomere sind z. B. Vinylester von bis zu 20 C-Atome enthaltende Carbonsauren wie Vinyllaurat, -stearat, 
Vinylacetat und Vinylpropionat, Vinylaromaten mit bis zu 20 C-Atomen wie Styrol und Vinyltoluol, ethylenisch unge- 
sattigte Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril, ethylenisch ungesattigte Amide wie Acrylamid und Methacrylamid, 
Vmylhalogenide wie Vinylchlorid und Vinylidenchlorid und aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 8 C-Atomen und 
1 oder 2 C=C-Doppelbindungen wie Butadien und Ethylen. 

Das Monomer (f) kann wahrend der Synthese des Polyurethans (A), vor der Dispeigierung des Polyurethans (A) oder 
der wasserigen Dispersion, die das Polyurethan (A) enthalt zugegeben werden und durch konventionelle Methoden radi- 
kalisch polymerisiert werden. Hierzu werden radikalbildende Polymerisationsinitiatoren zu der Mischung von der Poly- 
urethan-Dispersion und dem Monomer (f) zugegeben. Ferner kann das Monomer (f) als Zulauf in einer initiatorhaltigen 
Polyurethandispersion zudosiert werden. 

Falls eine Pfropfung des aus dem Monomer (f) gebildeten Polymer auf das Polyurethan gewunscht wird, empfiehlt es 
sich, bei der Synthese des Polyurethans Monomere mit einer radikalisch polymerisierbaren C=C-Doppelbindung mitzu- 
verwenden. , 

Um eine Vernetzung des Polyurethans (A) zu bewirken, wird der wasserigen Dispersion ublicherweise ein Vernet- 
zungsmittel (B), das funktionelle Substituenten aufweist, die mit den Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der 
Formel (I) ableiten, in einer Additions- oder Kondensationsreaktion reagieren, hinzugefugt. Derartige \femetzungsmittel 
(B) sind beispielsweise Verbindungen mit mindestens einer Aldehydgruppe oder mindestens 2 funktionellen Substituen- 
ten, ausgewahlt aus einer Gruppe bestehend aus primarer Aminogruppe, sekundarer Aminogruppe, Hydrazingruppe, Hy- 
drazidgruppe, Aminooxygruppe, Isocyanatgruppe oder blockierter Isocyanatgruppe. 

Geeignete Polyamine sind z. B. nichtpolymere Amine, wie z.B. Ethylendiamin, Diethylentriamin, TCethylentetra- 
min, Propylendiamin, Butylendiamin, 1,6-Hexandiamin, 1,12-Dodecandiamin, Cyclohexylendiamin, Piperazin, 2-Me- 
thyipiperazin, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Tolylendiamin, Xylylendiamin, 4,4 , -Diaminodiphenylmethan, Ment- 
handiamin und m-Xylendiamin. Die reaktive Aminoverbindung kann auch ein Polymer sein, wie z. B. ein Aminogrup- 
pen enthaltendes Acryl-, Polyester- oder Polyurethanharz, ein Polypropylenoxyd mit Aminogruppen (Jeffamine), oder 
ein Polyethylenimin. - ■ tv 

Diese Amine konnen auch in blockierter Form eingesetzt werden, also in Form ihrer Aldimine bzw Ketimme. Diese 
blockierten Amine sind allgemein bekannt und beispielsweise von KJ. Kim und R.C. Williams in "Proceedings of the 
annual Water-Borne and Higher Solids Symposium, New Orleans, 57, (1993)" und von B. \ogt-Bimbrich in "Procee- 
dings of the 21st International Conference in Organic Coatings, Athen, 55, (1995)" sowie in EP-A-552469 und EP-A- 
584818 beschrieben. Bevorzugt werden mit aromatischen Aldehyden wie Benzaldehyd blbckierte Amine verwendet. 

Geeignete Polyhydrazide sind z, B. Dicarbonsauredihydrazide wie sie beispielsweise in der EP-A-442 652, Seite 11, 
Zeile 52 bis Seite 12, Zeile 1 beschrieben sind. Diese leiten sich bevorzugt von Dicarbonsauren, aus denen auch die Po- 
lyesterdiole, die als Komponente (bl) eingesetzt werden konnen, aufgebaut sind. Weiterhin konnen auch die entspre- 
chenden Polyhydrazon-Derivate Verwendung finden, z. B. solchen, die sich von Aceton oder Butanon ableiten. 

Weitere geeignete Polyhydrazide, die eine erhohte Wasserloslichkeit aufweisen, sind z. B. in der EP-A-629 657 be- 
schrieben. 

Weiterhin sind als Vemetzungsmittel (B) Polyisocyanate, die durch Umiminierung vernetzend wirken, ebenralls ge- 
eignet. Solche Verbindungen werden beispielsweise in der DE-A-41 21 946 beschrieben. 

Vemetzungsmittel mit Aminooxygruppen, die auch in Form ihrer Salze eingesetzt werden konnen, sind z. B. aus der 
EP-A-516 074 oder aus der DE-A-42 19 384 bekannt. 

Eine weitere Vernetzungsmoglichkeit besteht in der Zugabe von Aldehyden mit einer oder mehreren Aldehydgruppen, 
die gegebenenfalls auch geschutzt sein konnen, zu der erfindungsgemaBen Dispersion. 

Geeignete Monoaldehyde sind z. B. Verbindungen der Formel X-R 9 -CHO, in der R 9 ein C r bis C 6 -Alkandiylrest und 
X ein Wasserstoffatom oder einen Hydroxycarbonylrest bedeutet. Bevorzugte Aldehyde sind Formaldehyd, Acetaldehyd 
und Benzaldehyd. 

Als mehrfunktionelle Aldehyde eignen sich niedermolekulare Verbindungen, insbesondere aliphatische Aldehyde der 
Formel OCH-(CH 2 ) D -CHO, worin n eine ganze Zahl von 0 bis 8, vorzugsweise von 0 bis 4 ist, wie Glyoxal oder Giutar- 

dialdehyd. , 

Man kann auch Oligomere, Polymere oder Copolymere von ethylenisch ungesattigten, radikahsch polymerisierbaren 
Aldehyden als Vernetzungskomponente einsetzen. Geeignete ethylenisch ungesattigte, radikalisch polymerisierbare Al- 
dehyde sind z. B. Acrolein, Methacrolein, Formylstyrol und Hydxoxymemylfurfuryl(meth)acrylat. Derartige Vernet- 
zungskomponenten konnen, wenn sie nicht ausreichend loslich sind, in der waBrigen Phase der Dispersion dispergiert 
sein und bei der Anwendung als Bindemittel an der Filmbildung teilnehmen. Oligomere oder polymere \femetzungs- 
komponenten dieser Art mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 500 000 (Gewichtsmittelwert) sind bevorzugt. 

Unter geschutzten Aldehydgruppen werden entsprechende Derivate verstanden, die eine vergleichbare Reaktionsfa- 
higkeit haben wie die freien Aldehydgruppen selbst. Geeignet sind z. B. Acetale, Mercaptale und Mercaptoie, Dioxolane 
und Dithiolane. Acetal- bzw. Dioxolangruppen, die aus der Umsetzung von Aldehydgruppen mit Alkanolen mit 1 bis 4 
Kohlenstoff atomen im Alkylrest oder mit Alkandiolen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest entstanden sind, 
werden bevorzugt. 



10 



DE 196 47 982 A 1 



Beispiele von ungesattigten Monomeren mit geschiitzten Aldehydfunktionen sind Diethoxypropylacrylat und -meth- 
acrylat und Acryloyl- oder Mewacryloyl-oxypropyl-l,3-dioxolan. 

Weitere geeignete Aldehyd-Derivate sind Aldimin- Verbindungen, die durch die Umsetzung eines, gegebenenfalls sub- 
stituierten, aromatischen oder heteroaromatischen Aldehyds mit einem, gegebenenfalls polyfunktionellen, primaren 
Amin erhalten werden. Diese Verbindungen sind allgemein bekannt und sind z. B . in der EP 552 469 A3 oder in der US-P 5 
5 451 653 beschrieben. 

Die Vernetzung kann auch uber Michael Akzeptoren erfolgen. Geeignete Michaelakzeptoren sind allgemein bekannte 
Verbindungen die in der DE-A-42 37 492 beschrieben sind. 

Im allgemeinen ftihrt man die Vernetzung durch eine Michael-Addition in Anwesenheit eines Katalysators durch. Ge- 
eignete Katalysatoren sind Lewis-Basen oder Bronstedt-Basen, wie sie in der DE-A-42 37 492 beschrieben werden. 10 

Die Mengen an Komponenten (A) und (B) werden bevorzugt so gewahlt, daS das molare \ferhaltnis der Carbonylgrup- 
pen der von den Verbindungen der Forrnel (I) abgeleiteten Strukturelemente zu den funktionellen Substituenten der \fer- 
bindungen (B) 0,1 : 1 bis 10 : 1 bevorzugt 1,5 : 1 bis 0,5 : 1 betragt. 

Weitere geeignete Vemetzungsmittel (B) sind Aminoplastharze, z. B. Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
wie sie bei D.H. Solomon, The Chemistry of Organic Filmpolymers, S. 235 ff, John Wiley & Sons, New York, 1967, be- is 
schrieben sind. Es handelt sich bevorzugt um Melamin-Formaldehyd-Kondensationsharze mit einem Molekulaigewicht 
von bevorzugt 250 bis 1000, besonders bevorzugt um ihre partiell bzw. vollstandig veretherte Derivate. Der Verethe- 
rungsgrad betragt vorzugsweise mindestens 45% bezogen auf die maximal mogliche Veretherung. Die Melamin-Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukte sind mit Monoalkoholen von 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. mit Methanol, Etha- 
nol, Propanol und bevorzugt mit Butanol, und/oder Monoethern von Diolen mit insgesamt 2 bis 7 Kohlenstoffatomen 20 
verethert. 

Die Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte konnen jedoch auch teilweise durch andere vernetzende Amino- 
plaste, wie sie z. B. in "Methoden der organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/2, Teil 2, 4. Auflage, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart 1963, S. 319 ff, beschrieben sind, ersetzt werden. 

Weitere Vernetzungsmoglichkeiten ergeben sich auch mit Polyisocyanaten. Geeignete Isocyanatverbindungen sind 25 
insbesondere die allgemein bekannten handelsiiblichen "High-solid-Isocyanate", hydrophilierten und/oder blockierten 
Isocyanate (vgl. DE-A-42 16 536). 

Geeignete Isocyanate sind die als Monomere (a) aufgefuhrten Isocyanate, die zum Aufbau des Polyurethans eingesetzt 
werden. 

Darunter sind insbesondere die mehrwertigen Isocyanate mit mehr als 2 Isocyanatgruppen bevorzugt. 30 

Als Blockierungsmittel fur die Isocyanate kommen beispielsweise Alkohole und Oxime, z. B. Acetonoxim oder Me- 
thylethylketonoxim in Betracht. 

Vemetzungsmittel (B) konnen weiterhin polymere Harze, die oximblockierte Isocyanatgruppen tragen, sein, wie sie in 
der DE-A-42 37 030, DE-A-33 45 448, WO 93/01245 und in US-Patent 5358997 beschrieben sind. 

Die Vernetzung der Polyurethane (A), die in der erfindungsgemaBen wasserigen Dispersion enthalten sind, mit einem 35 
Polyisocyanat, erfolgt ublicherweise in Gegenwart eines basischen Katalysators, z. B. eines tertiaren Alkylamins. 

Mit Ausnahme der nicht blockierten Isocyanate und der Aldimine werden die erfindungsgemaBen Dispersionen im all- 
gemeinen zu einem beliebigen Zeitpunkt vor der Verarbeitung mit dem Vemetzungsmittel vermischt. Es ist gleichfalls 
moglich, daB Vemetzungsmittel dem Polyurethan (A) auch schon vor dessen Dispergierung in Wasser zuzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Dispersionen konnen auch weitere wasseremuigierbare oder -dispergierbare Harze, wie Poly- 40 
mer-, Polyurethan-, Polyester-, Epoxyd- oder Alkydharze so wie handelsiibliche Hilfs- und Zusatzstoffe wie Treibmittel, 
Entschaumer, Emulgatoren, Verdickungsmittel, Verlaufsmittel und Thixotropiermittel, Farbmittel wie Farbstoffe und 
Pigmente enthalten. 

ErfindungsgernaBe Dispersionen, die als Vemetzungsmittel (B) eine Verbindung mit Aldehyd-, primaren oder sekun- 
daren Amino-, Hydrazin-, Aminoxy-, Hydrazid- oder Ketoxim-blockierten Isocyanatgruppen enthalten, stellen sog. Ein- 45 
komponenten-Systeme dar, da sie innerhalb eines beliebigen Zeitraumes nach ihrer Herstellung verarbeitet werden kon- 
nen. 

Bei erfindungsgemaBen Dispersionen, denen als Vemetzungsmittel (B) eine Verbindung mit nicht-blockierten Isocya- 
natgruppen zugesetzt wurde, handelt es sich um sog. Zweikomponenten-Systeme, denn wegen des begrenzten Zeitrau- 
mes, innerhalb der die entsprechende Mischung verarbeitet werden sollte (ca. 8 Stunden), wird die Abmischung iibli- 50 
cherweise vom Verarbeiter der Dispersionen vorgenommen. 

Die auf diese Weise hergestellten Beschichtungsmittel werden im allgemeinen nach den in der Lackindustrie ub lichen 
Verfahren auf das zu beschichtende Werkstuck aufgetragen, also beispielsweise durch Walzen, Spritzen, Streichen, Gie- 
Ben, Tauchen. 

Die anschlieBende Trocknung bzw. Aushartung des Lacks kann sowohl durch Kalthartung (d. h. durch Trocknung bei 55 
Temperaturen von 0 bis 80°C, bevorzugt bei Raumtemperatur) oder nach dem sog. Einbrenn verfahren (d. h. durch 
Trocknung ublicherweise bei Temperaturen von 80 bis 280°C) erfolgen. 

Fur die Kalthartung eigenen sich vor allem Vemetzungsmittel mit Aldehyd-, Aldimin-, primaren oder sekundaren 
Amino-, Hydrazin-, Aminoxy- oder Hydrazidgruppen. 

Es wird vermutet, daB die die Vernetzung bewirkenden Polyadditions- bzw. Polykondensationsreaktion bei diesen Sy- 60 
stemen erst ablaufen, wenn ein groBer Teil des Wassers verdampft ist. Die Beschichtungszusammensetzungen stellen 
deshalb ein einkomponentiges System aus Bindemittel und Vemetzer dar. 

Die Kalthartung laBt sich auch in Gegenwart von Vemetzungsmitteln (B) mit freien Isocyanatgruppen durchfuhren. 
Bei dieser Art der Verarbeitung sollte der Auftrag der erfindungsgemaBen Dispersion auf das Werkstuck spatestens in- 
nerhalb eines Zeitraumes von ca. 8 Stunden nach der Vermischung mit dem Vemetzer erfolgen. 65 

Bei der Verwendung von (hetero)aromatischen Aldimingruppen aufweisenden Vemetzungsmitteln (B) kann ebenfalls 
eine Kalthartung durchgefuhrt werden. Die Lagerzeit der erfindungsgemaBen Dispersionen betragt in diesem Falle je 
nach Zusammensetzung von einer Stunde bis zu mehreren Woe hen. 
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Fur den Fall, daB der Lack nach dem Einbrennverfahren verarbeitet weiden soil, eignen sich als \fernetzungsmttelins- 
be^dere die genannten Aminoplastharze, blockierte und nicht-blockierte Polyisocy anate und die Michael- Al^eptOTen . 

Fine gewiss! Vernetzung des Polyurethans erfolgt unter den Bedingungen des Embrennverfahrens auch be. Abwe*en- 
heit eines Vernetzers. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die Vernetzung in Anwesenheit yon den in d e rDB-A-42 
5 37 492 bescMebenen Lewis- oder Bronstedt-Basen wie tertiaren Aminen, z.B. l,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en 

(D D\Yer?ndungsgema6en ttberzugsmittel eignen sich besonders fur die Lackierung von Holz, MetaU ^^unsUtoffen, fur 
die Beschichtung von Papier, Leder, Textil, fiir die HersteUung von Formkorpem Druckfarben und als K^toffe- 
Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeichnen sich dadurch aus, daB auch solche, die keine oder nur verhaltnismaB.g 
10 E erin E eMengenanVerlaufsmittelenthalten,sichzuto 

g WeterhinLsen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen sowohl als Fin- aU auch als Z ^om = ten-System 
nach dem Verfahren der Kalthartung als auch nach dem Einbrennverfahren verarbeiten. Dies ist 

schiedene dieser insgesamt 4 Verarbeitungsvarianten anwenden, vorieilhaft, well er fur unterschiedhche Verarbeitungs- 
verfahren nur eine eeringe Zahl von Polyurethandispersionen bevorraten muB. 
l5 DSeneignenLhwasserigeDispJsionen,medasPolyureman(A)en 

Druckfarben. 

Diese Druckfarben sind bevorzugt wie folgt zusammengesetzt: 

(D 15-30 Gew.-% eines Bindemittels, bestehend im wesentlichen aus dem Polyurethan (A) und dem \femetzungs- 

20 mittel (B) 

(II) 7 bis 15 Gew.-% eines Pigments 

(in) 2 bis 5 Gew.-% eines als Losungsmittel geeigneten Alkohols 

(IV) 4,5 bis 10 Gew.-% ubliche Zusatze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser. 



25 



30 



35 



40 



Als Vemetzungsmittel (B) werden bevorzugt die vorstehend naher beschriebenen Polyhydrazide in den bereits ge- 

"SSSJffi um Hilfsmittel und Zusatzstoffe, wie sie allgemein in D-kfarben^nge- 

setzt werden, also beispielsweise Wachse, Antischaummittel, Dispergierungs- und Benetzungsmittel sowie Microzide^ 

AnLsten handelt es sich bei den in den Druckfarben eingesetzten Komponenten (n) bis (v) in 
V^SzncingeseM die beispielsweise aus Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th edition, Volume 
A22; 1993 VCH Publishers, Inc.; Seite 143 bis 155 bekannt sind. p„i vrim _ 

E*ese Druckfarben eignen sich insbesondere fur das Bedrucken von Kunststoffohen wie Polyethylene ^^r Potypro- 
pySien, die eine Obfrflachenspannung von 30 bis 50, bevorzugt 35 bis 40, besonders bevorzugt von 3 r bis .39: mN/m 
(gemessen mit Wasser bei einer Temperatur von 23°C) aufweisen. Das Bedrucken kann nach den allgemein ubhchen 
Verfahren erfolgen (vgl. loc. cit. S. 145 und 146). 

Die KunststoffoUen mit derartigen Oberflachenspannungen sind handelsubliche Fohen, die Corona-behandelt wurden 

DiLe Druckfarben weisen in Kombination mit den empfohlenen Substraten ein giinstiges Beneteungsyerhalten auf. 
Die bedruckten Folien sind gegenuber ublichen mechanischen Beanspruchungen und Losungsmitteln bestandig. 

Abkurzungen 



ADDH: Adipinsauredihydrazid 

IPDI: Vestanat® IPDI der Fa. Huls/Isophorondiisocyanat 
45 MHAA: N-(2-hydroxyethyl)acetoacetamid 
MEK: Methylethylketon 
TMP: Trimethylolpropan 
Tl.: Gewichtsteile 
MG: Molekulargewicht 
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Beispiele 
Dispersion 1 

400 Tl. Polyester aus Adipinsauie, Isophthalsaure und Hexandiol-1,6 von MG lOW^olverhalmis derSSuren 1 : 1), 
1162 Tl MHAA (Fa. LONZA), 40,2 Tl. DMPA, 36 Tl. Butandiol-1,4 und 452,4 Tl. IPDI wutder .bei 90 C in 250 TL 
MEk umgesetzt. Nach Ih wurden 33,6 Tl. TMP zugegeben und 3hbei90°C weiter ^^^SlTmSSi 
Aceton bftrug der Isocyanatgehalt 0,92% (Theorie 0,76%). 30,4 Tl. Tnethylamin, 1900 TL Wasser und 8,8 TL Diethy 
tentriamin wurden nacheinander der heUgelben, transparenten Prepolymerlosung zugegeben, um eine mdchig ausse- 
hen™peSon zu Widen. Die Loseminel wurden entfernt. Feststoflfanteil 34,9%. pH-Wert 7,6. Nach dreimonatiger 
Lagerung der Dispersion bei Raumtemperatur waren die Eigenschaften praktisch unverandert. 

Dispersion la 

Abmischung aus 100 Tl. Dispersion 1, 2.77 Tl. Adipinsauredihydrazid und 20.8 Tl. Wasser, Stabile Dispersion. 
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Vergleichsdispersion 1 



Vergleichsdispersion 1 wurde analog Dispersion 1 hergestellt mit dem Unterschied, daB an S telle von MHAA 92,9 TL 
Diacetonalkohol verwendet wurden. 3 Stunde nach TMP-Zugabe betrug der NCO-Wert 2,65% (Theorie 1,03%); nach 
weiteren 2h betrug der NCO-Wert immer noch 2,43%. 

Vergleichsdispersion la 

Bei Vergleichsdispersion la wurde das Verfahren zur Herstellung von Vergleichsdispersion 1 variiert. Diacetonalkohol 
und IPDI wurden zunachst allein bei 90°C umgesetzt. Nach 2h wurden der Polyester, Hexandiol-1,6, DMPA und MEK 
zugegeben. Nach Ih wurde IMP addiert. 3h nach der TMP-Zugabe betrug der NCO-Gehalt 1,11%. Der Ansatz wurde 
mit Aceton verdunnt, die Losung in der Folge mit Iriethylamin, Wasser und Diethylentriamin zur Ausbildung einer mil- 
chig aussehenden Dispersion. Die Losemittel wurden entfemt. Feststoffanteil 30,8%. pH-Wert 8,3. 

Nach ca. einer Woche Lagerung bei Raumtemperatur hatte sich die Dispersion in Feststoff und Serum getrennt. In dem 
Kunststoffbehalter, in dem die Dispersion gelagert worden war, hatte sich ein tjberdruck gebildet. 

Dispersion 2 

Dispersion 2 wurde analog Dispersion 1 aus folgenden Stoffmengen hergestellt: 400 Tl. Polyester, 53,7 Tl. DMPA, 
22,5 Tl. Butandiol-1,4, 116,1 TL. MHAA, 441,3 Tl IPDI, 33,6 TL TMP, 40,5 Tl. Triethylamin und 8,8 TL Diethylentria- 
min. Es entstand eine klare, leichtgelbliche Dispersion. Feststoffanteil 33,4%. pH-Wert 8,3. 

Vergleichsdispersion 2 

Vergleichsdispersion 2 wurde analog Dispersion 2 hergestellt mit dem Unterschied, daB an Stelle von MHAA 70.5 Tl. 
4-Hydroxy-2-butanon verwendet wurden. Im Laufe der Prepoiymersynthese verfarbte sich die Losung intensiv braun bis 
schwarz. 



10 



15 



20 



25 



Priifergebnisse 



Losemittelbedarf bei Dispersion la: 0 



30 



Beispiel 




ill 


7h 


Id 


Id 


Dispersion la 


34 


45 


67 


71 


110 



35 



Alkohol-, Weichmacher- und Wasserdampfpriifungen (0 bis 5; 0 = beste Note) 



Beispiel 


Alkohol— visuell 
Sofort/lh/ld 


Weichmacher— visuell 
Sofort/lh/ld 


Wasserdampf 
Sofort/lh/ld 


Dispersion la 


4/2-3/0-1 


2-3/2-3/0-1 


2-3/2-3/1 



40 



Glanzpriifung: 
Dispersion la: 79% 

Die Priifungen wurden auf folgende Weise durchgefiihrt. 



45 



Losemittelbedarf 

Die Dispersionen wurden auf Glasplatten mit einer Trockenschichtdicke von ca. 25 um mit soviel Losungsmittel ver- 
setzt, wie erforderlich ist, um nach der TYocknung eine fehlerfreie Filmoberflache zu erhalten. Die hierfur erforderliche 
Mindestmenge ist in Gew.-% angegeben. 

Oberflachenharte 

Die Oberflachenharte (Pd-Harte) wurde nach DIN 53157 mit einem Konig-Gerat bestimmt. In der Tabelle ist die An- 
zahl der Aufschlage wiedergegeben. Die Messungen wurden zu verschiedenen, in der Tabelle angegebenen Zeiten nach 
dem Aufrakeln der Dispersionen durchgefiihrt. 

Wasserdampf-, Alkohol- und Weichmacherpriifung 

Diese Priifungen wurden nach DIN 68860B an zweischichtigen Lackierungen auf Holz durchgefuhrt. Die visuelle Be- 
urteilung erfolgte sofort (sof.) und lh nach Ende der Belastung. Die Beurteilung erfolgte nach Schulnoten: 0 = beste 
Note, 5 = schlechteste Note. 

Glanzgrad 

Die Besummung des Glanzgrades erfolgte nach DIN 67 530 an zweischichtigen Lackierungen auf Holz mit Hilfe ei- 
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Normrefraktometers Laborsond der Fa. Byk bei einem W.nkel von 60°C. 



1. Wassenge Dispersionen, enthaltend ein Polyurethan (A), nut Struktureinheiten, welche sich von Xferbindungen 
der Formel (I) 

R1R2CH — C— CR3R4 — C— NR5R6 1 



0 o 



ableiten, in der die Substituenten die folgende i Bedeutung haben: 
Rl, R 2 , R 3 jeweils Wasserstoff, C r bis C^-Allcyl oder C 6 - bis C 24 -Alkenyl 
R 4 Wasserstoff 

R 'g feTlTSbri^^^^^ 

c ewe is ein hydroxylterminiertes Poly-(C 2 - bis C 4 -alkylenoxid), oder 
c; jeweiis cui y j a „cecebene Bedeutung und der ar 



Rest der Formel II 

R7 
I 

R1R2CH C CR 3 R 4 <= N X 



T 



o o 

in der 



R^Sbb^ 

WObCi dieResteR'undR'injedemderFaUeCa^^ 

SfSHS. Hc^Uung vo„ M^todis^ionen «* d» A„pnM»n 1 bis 3, onted di, **f.h- 
ThT^U* 8 Pol y o«h». od,, I S oc,-« g n,p I «n m g«»*n Myu^prilpoly^r. d,»ch Un^ng von 
a) mehrwertigen Isocyanaten mil 4 bis 30 C- Atomen, 

b> P S Ol 10 bis lSmo n i-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), ein Molekulargewicht von 500 bis 
b^SomoS, bezogen auf die Gesamtmenge der Polyole (b), difunktionell sind und ein Moleku- 
largewicht von 62 bis 500 g/mol aufweisen, 

c) Verbindungen der Formel I. . , . wr „-hiedenen mehrwertigen Verbindungen mit 

rrd^nomtren (a), (b), (c) und (d) verschiedenen — r£«£S 

H. dKSS^JSS sThritt 1 erhaltenen Polyurethans bzw. des Isocyanatgruppen-tragenden Polyurethanprapo- 

^u^G^ Aminogruppe, Hydrazingruppe, Hydrazid- 

gruppe! TsocySruppe, blockierte Isocyanatgruppe und Aminooxygruppe. 
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6. Wasserige Dispersionen nach Anspruch 5, wobei die Mengen an Komponente (A) und (B) so gewahlt werden, 
daB das molare Verhaltnis der Carbonylgruppen der von den Verbindungen der Formel (I) abgeleiteten Strukturele- 
mente zu den funktionellen Substituenten des Vernetzungsmittels (B) 0,5 : 1 bis 5 : 1 betragt. 

7. WaBrige Dispersionen nach den Anspruchen 1-6 enlhaltend 

(I) 15-30 Gew.-% eines Bindemittels, bestehend im wesentlichen aus dem Polyurethan (A) und dem Vernet- 5 
zungsmittel (B) 

(II) 7 bis 15 Gew.-% eines Pigments 

(DI) 2 bis 5 Gew.-% eines als Losungsmittel geeigneten Alkohols 
(TV) 4,5 bis 10 Gew.-% ubliche Zusatze 

(V) 45 bis 70 Gew.-% Wasser, 10 

8. WaBrige Dispersionen nach Anspruch 7, enthaltend als Vernetzungsmittel (B) Polyhydrazide. 

9. Verfahren zur Beschichtung von Holz, Glas, Kunststoff, Leder, Papier oder Metall, dadurch gekennzeichnet, daB 
man eine wasserige Dispersion nach den Anspruchen 5 bis 8 auf eines der genannten Substrate aufbringt und trock- 
net. 

10. Verfahren zum Bedrucken von Papier oder Metall- oder Kunststoffolien, dadurch gekennzeichnet, daB man sie 15 
mit einer Dispersion gemaB Anspruch 7 oder 8 bedruckt. 

11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um eine Kunststoffolie mit einer Oberfla- 
chenspannung von 30 bis 50 mN/m handelt. 

12. Gegenstande, erhaltlich nach den Verfahren nach den Anspruchen 9 bis 11. 
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